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1 - 1' -Dinaphthylketone was already synthesized by next two methods ; 血.e one was by 
the oxidation of 1- 1にdinaph也yl Carbinol ， and 世le other by reaction between the ether 
solution of l -naphthylmagnesum bromide and l - naphthovl chloride . But We have easily 
prepared this  Ketone from 1 ・naphthoyl Chloride and naphthalene in Carbon disulfide 
solution，  uSing anhydrous Alminum Chloride as a condensing agent . The yield is  605ぢ
前 雷
1 ， 1 ' ー ヂ ナ フ チ ル ケ ト ン の 合成法に は従来ヂ ナ フ チ ノレ カ ル ピ ノ ー ル の 酸化に よ る も の及 び l ー ナ
フ チ ル臭他 マ グ ネ シ ウ ム の エ ー テ ル 溶液 と l ー ナ フ ト イ ル ク ロ リ ド と 反 応せ しめ る も の る 2 法 が 記
載 さ れ て い る 。 著者は今回 ケ ト ン 2 臭化物を作 る た め原料 と し て 首記 の ヂ ナ フ チ ル ケ ト ン を得 た く
既法以外 の方法 と し て 1 ー ナ フ ト ル ク ロ リ ド と ナ フ タ リ ン を二硫化炭素を溶媒 と し て 無水塩化 ア ル
ミ ニ ウ ム と 反 応せ し め 容易 に所期 の も の を 合成 し え た の で、報告す る 。
実 験
中 間体は何れ も 合成 した も の を 用 い ， そ の順序 は I) 臭化 ナ フ タ リ ン ll) 1 - ナ フ ト イ ル 酸 ][) 1 ー
ナ フ ト イ ル ク ロ リ ド で こ の 際市販品 と し て 使用 した臭素は濃硫酸で洗繰脱水 した も の ， ナ フ タ リ ン
は エ タ ノ 戸 ル よ り 再結 昌 した も の 又 マ グ セy ウ ム 及 び チ オ ニ ル ク ロ リ ド は化学一級 品 を 用い た。
I) 臭イじ ナ フ タ リ ン の 合成はOrg. Syn. に よ り 行い ( l 39 - 42 OC/1 o mmHg)7  1 . 79ぢ収率で得た。
ll) 1 ー ナ フ ト イ ル 酸は 1 ) で得た臭1� ナ ア タ リ ン ー マ グ ネ シ ウ ム 化合物 の エ ー テ ノレ 溶液に炭酸ガ
ス を反 応せ し め 然 る の ち加水分解す る グ リ ニ ヤ ー 法 を 用 い る Org. syn . ;こ基 き (m. P. 1 600C)ら も の
5 75ぢ収 率で合成 した 。 な を ， こ の さ い別法 と して 当実験室 の桃井 ， 岩城に よ る 臭化ナ フ タ リ ン と 青酸
カ リ よ り 1 ー ナ フ ト ニ ト リ ル を経 ， こ れを エ タ ノ ー /レ 性苛性 ソ ー ダ で加水分解せ し め る と 優 に 90家
以上の収率で う る こ と も 確 め ら て れ い る 。
][ )  1 ー ナ フ ト イ ル ク ロ リ ド の 合成は 1I ) の ナ フ ト イ ル 酸に チ オ エ ル ク ロ リ ド を60 - 750Cで6. 5hr
反 応せ し めm . P . 200Cの も の 9 1 . 3% の収率で得た。
以 上で 出 発体 1 ー ナ フ ト イ ル ク d リ ド を得次に 目 的物 の 合成に移 っ た ，
IV ) 1 - 1' ー ヂ ナ フ チ ル ケ ト ン の合成 実験倒 の 如 く I ー ナ フ ト イ ノレ ク ロ リ ド と ナ フ タ リ ン 々 を
夫 々 二硫佑炭素に溶か し揖伴機 ， 滴下 ロ ー ト ， 温度計 ， 塩1�ア ル ミ ミ ニ ウ ム 添加 フ ラ ス コ を と り つ け
た ヵー ラ ス製四頚丸底 フ ラ ス コ (250cc) 中 に 容れ液温を 15 -200 C に保ち揖押 しつ L 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム
37 
末を 小許宛添加 して ゆ く と 最初淡黄緑の液色は漸次赤味を加 え濃赤褐色 よ り 黒褐色 に 変化す る 。 塩
化 ア ル ミ ニ ウ ム の全量を加 え終っ て か ら更に一定時間 カ キ混ぜ ， 反 応物を濃塩酸 : 氷= 1 : 1 の液 中
に投 じ加水分解せ し め る ， 二硫fr.炭素層 は分液 し水液 は なを 少量の二硫化炭素で抽 出 ， 主二硫化炭
素液に合併す る 。 こ れを水 ， キ 炭酸 ソ ー ダ液 ， 水で洗瀧を行い ナ 7 � リ γ臭の な く な る 迄充分に水
蒸気蒸留 に付 し二硫化炭素， 未反 応 ナ フ タ リ ン 及 ク ロ リ イ ド を除去す る 。 残母液 を放冷す る と 水面
上に ナ フ ト イ ル 酸 の 小針状 昌 浮遊物が 認め られ る が主反応物ば下底 に 国イじす る 。 主反 応物を ベソ ゼ
ン に溶解 し減圧蒸留す る 時 252 _530 Cj7 -8mmHgの淡赤色粘性液留分を得 る 。 こ の も の を放冷す る
と 固化す る 故約 10倍容 の96% エ タ ノ ー ル よ り 再結せ し め る と m . P . 99 0 C の ケ ト ン 体を得 る 。 こ の も
の を 少許 の カ ー ボ ン と エ タ ノ ー ルで処理す る と 純 白 の色ITl . P I040 C の純 ケ ト ン を う る (文献はm . P .
』土 1040 C( 970 C ) と あ る )。
元 素分析値は次の如 し
理論値 (必 ) 測定値〈 労) 差 ( % J
C 89 . 34 89 . 48 + 0 . 14 
H 5 . 00 5 . 25 +0 . 25 
更に本品 の オ キ シ ム C2 1H15NO を作 り そ の m . P . 2000 C であ る こ と よ り も 所期の 物質であ る こ と
を 確認 した。
実 験 倒
番号 | ク ロ リ ド (g) 1 ナ ブタ リ シ (g) 1 塩化アル ミ 叫 湿度内 l時間 (m叫 粗製物倒 製品(g収率傍)
1 3 _ 45 
1 3 . 45 
28 
21 
60 . 1 
54 . 0 2 
1 ) ク ロ リ ド及びナ ブタ リ シは夫々二硫化炭素74CC ，及び36CCに とか した。
2) 塩化アル ミ ニ ク ム添加時間は60分要した。
考 察
本実験に於 け る フ リ ー デ ノレ ク ラ フ ト 反 応では次の 如 く α 及 び β 2 倒 の 異成体の 生成が考 ん が え ら
れ る 。
∞ 
∞
∞ 05cooo 
cに ( 1 )
αs-CO l:o  
β (  Z)  
当研究室 で 行った ア セ ト ナ フ ト ン の 合成で も 経験 さ れた如 く か か る α : β 異性体 の分離は 普通 な
か なか厄介であ る が今回 の 1 ， l'ーヂ ナ フ チ ノレ ケ ト ン の 合成に さ い し て は上の条件 で は α体の み が容易
に叉純粋に得 られ る 。 こ れ は本合成条件下 で は ケ ト ン 塩fr. ア ル ミ ニ ウ ム 錯塩fr.合物が他 の ナ フ タ リ
γ按 の α 位を 容易 に攻撃 し て い る こ と が意味さ れ る 。
8 C O C ' + A I C I 3 � g- 吋 t - J O G 肌 → 芯 C O ・ A I C I4 ♀→ g- 8 ち + H G I
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実験回数は少 ない が大変丁寧に行い塩化ア ル ミ ニ ウ ム も 1 . 5 モ ノレ よ り 2 . 0毛 ル の方 が叉 反 応時間 も
120分 よ り 90分 の方 が好結果である こ と は反応物の分離精製 の際 に も 充分窺われ る 。
結 言
1 .  l' ーヂ ナ フ チ ル ケ ト ン の 合 成法 と し て 1 ー ナ フ ト イ ル ク ロ リ ド と ナ フ タ リ ン を二硫化炭素溶媒
と して 1 . 5- 2 . 0 モ ル の無水塩化ア ル ミ ニ ウ ム と 反 応せ し め収率60% にて 容易に得 られる こ と を 知つ
Tこ。
〔本報 は昭和32年 9 月 22 日 ， 日 本化学会中 国 四 国地方大会 (於広島大学本部構 内〕 にて 発表 した 〕
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